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摘要 :采用 直流 电 沉积 法 制备 纳米 唱 Ni 镀 层 , 通 过 电化 学 法 研究 了 不 同 热处理 温度 下 电 沉积 纳米 唱 镍 的 耐 蚀 
性 。 结 果 表 明 : 电 沉积 纳米 晶 镍 在 200 以 下 退火 , 晶 粒 尺寸 变化 不 明显 ,300 退火 后 , 唱 粒 显著 增 大 , 但 尺寸 
仍 为 纳米 级 ; 电 沉积 纳米 唱 镍 经 过 200 和 300 'C 的 退火 处 理 , 有 利于 改善 抗 高 浓度 NaOH 和 NaCl 腐 蚀 液 腐蚀 的 
能 力 ; 纳米 晶 镍 在 NaOH 和 NacC1l 腐蚀 液 中 的 耐 蚀 性 能 不 同 ,CT 对 纳米 晶 镍 的 腐蚀 性 远 高 于 OH 腐蚀 。 
关键 词 : 纳 米 唱 镍 热处理 温度 耐 蚀 性 腐蚀 液 浓度 
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Abstract: Nanocrystalline nickel films on Cu plate were prepared by direct current electrodeposi- 
tion and then post-annealled at 200 'C and 300 C respectively. The effect of annealing treatment on 
corrosion performance of the films in solutions with different amount of NaCl and NaOH was ex- 
amined. Results showed that the grain size changed little for the nanocrystalline nickel film an- 
nealed at 200 'C, while the grain size increased significantly after annealing at 300 °C, but which is 
still nano-sized; after annealing at 200 and 300 'C , the corrosion resistance of the nanocrystalline 
nickel film was enhanced significantly in solutions with high concentration of NaCl and NaOH; 
however, the nanocrystalline nickel film exhibited different corrosion behavior in the solutions of 
NaCl and NaOH respectively, while CI exhibited much stronger corrosivity rather than OH . 
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如 电 沉 积 、 脉 冲 激光 沉积 、 化 学 气相 沉积 和 热 喷涂 
等 ,其 中 电化 学 沉积 是 一 种 常见 的 、 方 便 经 济 的 制备 
纯 金 属 、 合 金 和 复合 材料 的 纳米 唱 镀 层 的 方法 m。 

在 已 经 研究 的 多 种 电 沉积 纳米 晶 材 料 中 , 纳米 
晶体 镍 及 其 合金 是 研究 的 重要 方向 之 一 ”主要 
集中 在 电 沉 积 工 艺 、 组 织 结构 、 磁 学 、 力 学 性 能 及 变 
形 机 理 等 方面 下 。 由 于 纳米 材料 的 晶 粒 腐蚀 行为 
与 其 自身 的 结构 特点 密切 相关 ,因而 晶 粒 尺寸 缩小 
到 纳米 级 别 的 金属 材料 的 腐蚀 行为 必然 会 与 传统 粗 
唱 材 料 有 所 不 同 。 鉴 于 材料 的 腐蚀 行为 将 直接 影 
响 其 在 使 役 环境 中 的 广泛 使 用 和 性 能 的 有 效 发 挥 ， 
因此 , 纳米 唱 金 属 材 料 的 腐蚀 行为 研究 已 成 为 材料 
研究 领域 的 一 个 热点 话题 。 纳 米 材料 具有 大 量 的 
唱 界 和 细小 颗粒 , 导致 尺度 及 微观 结构 都 有 别 于 传 
统 粗 唱 材 料 , 而 对 其 腐蚀 特性 的 研究 虽然 取得 了 一 
些 有 意义 的 研究 结果 , 但 是 在 腐蚀 机 理 方 面 还 存在 
HA, Wang 等 中 的 研究 表明 ,纳米 晶 Co 在 NaOH 
或 NaCl 溶 液 中 因 其 高 密度 晶 界 , 易 于 形成 钝 化 膜 ， 
与 微量 Co 相 比 具有 更 好 的 耐 刨 性 ;在 HCl 或 HSO; 
溶液 中 ,纳米 晶 Co 不 易 形成 钝 化 膜 , 此 时 的 高 密度 
唱 界 实际 上 是 提供 了 优先 腐蚀 的 活性 点 。 有 趣 的 
是 ,Lu 等 加 的 研究 发 现 ,纳米 晶 Cu-20Zr 在 HCl 溶液 
中 虽然 表现 为 活性 溶解 ,但 是 其 耐 蚀 性 反而 比 相同 
成 分 的 铸 态 合金 要 好 。 可 见 纳米 结构 与 耐 蚀 性 间 关 


-=> 


剂 (十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 ) 0.1 g/L 以 及 光亮 剂 (1、4- 丁 
RZE 为 0.7 g/L, 主 要 通过 调节 电流 密度 范围 0.5~ 
4.0 A/dm? 以 及 糖精 浓度 范围 为 0~4 g/L 得 到 所 需 的 
纳米 晶 镍 样品 。 

将 纳米 唱 镍 镀层 采用 线 切 割 机 加 工 成 尺寸 为 
10 mmx10 mmx0.1 mm 的 正方 形 试 样 采 用 KSL- 
1200X 箱 式 炉 ,在 200 和 300 'C 进 行 2h 退 火 处 理 。 
将 经 热处理 的 试 样 背面 连接 铜 导线 , 除 测试 面 外 均 
j 环 氧 树脂 进行 封装 , 留 出 工作 面积 为 1 em 为 了 
尽量 减少 缝 隐 腐蚀 , 试 样 四 周 与 环 氧 树脂 的 结合 
面 用 松香 石蜡 进行 填充 ,经 240#, 400#, 6002, 800#， 
1200#, 1$00# 及 2000# 水 砂纸 逐 级 打磨 至 镜面 光亮 ， 
然后 用 丙酮 .酒精 清洗 、 经 去 离子 水 冲洗 干净 并 吹 
干 , 置 于 干燥 箱 中 24h 备 用。 
纳米 唱 镍 的 物 相 和 晶体 取向 通过 DAmax2500 型 
X 射 线 衍射 仪 XRD) 进行 表征 , 实验 条 件 选择 Co 
HE, K, 射 线 (4=17.889 nm), 电子 加 速 电压 36 kV, 电 
流 30 mA, 衍射 角 29 扫 描 范 围 为 10~90°, 扫 描 速 度 与 
步 长 分 别 为 2%/min 和 0.02°。 平 均 晶 粒 尺 寸 使 用 谢 
乐 公式 进行 计算 。 

采用 CS350 电化 学 工作 站 进行 电化 学 测试 。 在 
电化 学 腐蚀 实验 中 , 腐蚀 介质 分 别 为 NaOH 和 NaCl， 
NaOH KEN 1%, 1099/81 20%( 质 量 分 数 ),NaCl 浓 度 
233.596, 5% 和 7% 水 溶液 。 为 了 减 小 误差 ,每 一 个 测 


系 较为 复杂 ,腐蚀 体系 、 蝇 粒 尺 度 、 组 织 结构 都 有 不 
同 的 影响 , 尤其 不 同 退火 温度 对 纳米 晶 镍 耐 蚀 性 的 
影响 有 待 深入 研究 。 在 本 文中 ,通过 直流 电 沉 积 法 
制备 出 纳米 晶 镍 镀层 , 然后 在 不 同 热处理 温度 下 退 
火 处 理 ,进而 分 析 其 在 不 同 腐蚀 液 中 耐 蚀 性 能 。 

2 实验 方法 
电 沉积 过 程 中 采用 改进 的 Watts 镀 液 , 镀 液 中 
主要 成 分 是 硫酸 镍 (~280 g/L 镀 液 主 盐 ), 氧化 钠 (~ 
16 g/L 阳极 活化 剂 ) ,硼酸 (~35 g/L pH ZO). Br 
用 化 学 试剂 均 为 分 析 纯 试剂 。 调 节 水 浴 锅 温度 为 
50 'C ,采用 3% 的 硫酸 和 5% 的 NaOH 稀 溶液 调节 镀 
液 的 pH 值 为 5.0。 电 镀 前 对 阳极 钊 板 和 阴极 铜 片 进 
行 镀 前 处 理 :将 阳极 镍 板 (99.9%) 用 洗 洁 精 清洗 去 
油污 ,再 用 10% 盐 酸 活 化 ,用 去 离子 水 清洗 , 再 用 乙 
醇 溶液 超声 洗涤 15 min, 去 离子 水 再 次 洗涤 后 装 入 
干净 丙纶 袋 中 放 入 电镀 槽 中 ; 阴极 选择 单 面 抛光 的 
f] Fr. FH 10% 盐 酸 酸 洗 , 去 离子 水 冲洗 后 ,再 放 入 乙 
醇 深 液 中 超声 洗涤 , 再 用 去 离子 水 清洗 ,带电 入 模 。 
明 阳 极 面积 比 保持 在 1:2 左 右 ,距离 为 3~5 cm。 镀 
液 使 用 前 要 过 滤 数 次 , 并 电解 提纯 48 h 以 上 ,提纯 时 
电流 密度 选 为 0.1 A/dm*。 镀 液 中 加 入 适量 的 润 湿 


量 要 重复 测量 两 次 。 在 实验 进行 前 为 了 稳定 开路 电 
压 , 待 测试 样 要 浸入 腐蚀 介质 中 10 min。 再 进行 极 
化 曲线 的 测试 ,其 测量 参数 为 :测量 范围 从 -200 mV 
(相对 开路 ) 开始 向 阳极 方向 扫描 到 1 m V. (相对 参 比 
电极 ) 停止 ,扫描 速率 为 2 mV/s。 整 个 实验 在 室温 
下 进行 。 腐 蚀 电 位 (Eon) 和 腐蚀 电流 密度 Cor) 值 在 
阳极 和 阴极 极 化 曲线 图 中 直接 用 仪器 所 配 软件 通过 
Tafel 曲线 外 推 法 拟 合 得 到 。 电 化 学 阻抗 谱 测 试 均 
在 自 腐蚀 电位 ,室温 下 进行 ,所 加 电位 为 10 mV, 
一 般 认 为 此 电压 不 会 对 组 织造 成 影响 , 是 一 种 无 损 
检测 ,频率 扫描 范围 为 10;~10? Hz, 实验 完成 后 采用 
Zview 分 析 软 件 对 阻抗 数据 进行 电化 学 等 效 电路 参 
数 拟 合 。 对 腐蚀 后 的 试 样 进行 金 相 显 微 组 织 观察 。 
3 结果 与 讨论 

3.1 微观 结构 的 分 析 

图 1 为 不 同 温 度 退 火 处 理 的 纳米 唱 镍 的 XRD 
谱 。 纳 米 尺 度 材 料 ,温度 升 高 过 程 中 ,其 结构 会 发 生 
变化 ,从 亚 稳 态 向 稳 态 转变 , 最 后 变 为 粗 晶 材料 "9。 
但 是 ,只 有 达到 一 定 的 温度 , 纳米 唱 材 料 才 会 发 生 晶 
粒 长 大 的 现象 。Klement 等 中 发 现 纳米 材料 晶 粒 尺 
寸 在 约 10 nm 左右 时 , 晶 粒 正常 长 大 的 温度 在 
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300 左右 。 从 图 1 可 以 看 出 ,纳米 唱 钊 经 过 不 同 的 
退火 过 程 , 只 可 以 观察 到 单一 的 fcc-Ni 相 ,说 明 整 个 


过 程 结构 并 没有 发 生变 化 。 


退火 处 理 前 后 钊 纳米 唱 


在 (111) 以 及 (200) 面 的 衍射 峰 宽 度 没 有 明显 的 变 


化 ,结合 谢 乐 公式 计算 其 品 粒 斥 寸 ,发 现 纳米 唱 镍 材 
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料 初始 晶 粒 尺寸 为 9.73 nm, 在 经 过 200 和 300 CE 


火 2h 后 ， 


其 唱 粒 尺寸 分 别 达 到 12.36 和 19.25 nm, 说 


明说 明 200 'C 以 下 退火 , 晶 粒 尺寸 变化 不 明显 ,起 到 


了 去 除 内 部 应 力 的 作 


1.300 CEKIT, 晶 粒 尺寸 较 


退火 前 显著 增 大 ,但 尺寸 仍 为 纳米 级 ,与 文献 "的 实 
验 结论 相 一 致 。 


3.2 在 NaCl 腐 


蚀 液 中 的 耐 蚀 性 研究 


图 2 所 示 为 不 同 温度 退火 后 纳米 唱 镍 在 3.5 %， 


5.0% 和 7.0%NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 。 从 图 2 中 相 


同 温度 下 退火 


后 不 同 浓度 NaCl 溶 液 所 做 的 电化 学 


腐蚀 的 腐蚀 电 


位 变化 来 看 , 同一 温度 下 , NaCl 溶 液 
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Eg 1 A [E] AER T EE RO AA i REI] X RD 谱 
Fig.1 XRD patterns of NC nickel at different heated treat- 


ment temperature 


AL 
浓度 对 腐蚀 电位 数值 的 影响 不 明显 , 腐蚀 电位 均 很 


接近 ;从 
火 后 , 电 


均 产 生 了 和 钝 化 现象 ,但 是 当 退 火 温度 为 300 'C 时 ,3 
种 浓度 所 对 应 的 极 化 曲线 中 钝 化 现象 不 明显 。 在 阻 
抗 谱 的 整个 频率 范围 内 ,只 有 近似 半圆 的 容 抗 弧 ,其 


图 2a 和 b 对 比 来 看 , 室温 和 200 "CAE fF FE 
沉积 纳米 晶 镍 处 于 3 种 浓度 的 NaCl 溶 液 中 


与 电化 学 过 程 中 的 电荷 转移 以 及 物质 传输 有 关 。 在 


整个 电化 学 过 程 中 , 电解 液 中 金属 原子 得 失 电子 的 
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到 2 不 同 温度 退火 后 纳米 唱 镍 在 3 种 NaCl 溶 液 中 的 极 化 曲线 和 阻抗 谱 
Fig.2 Potentiodynamic polarization curves at 25 'C (a), 200 'C (b), 300 'C (c) and Nyquist impedance plots (d) of 


NC Ni at constant heated treatment temperature in 3.596, 596, 799 NaCl solutions 
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能 力 用 电荷 转移 电阻 来 表征 ,电阻 值 越 大 表示 原子 ”1% 时 ,对 应 的 容 抗 弧 的 半径 最 大 , 耐 刨 性 最 好 ,而 高 
得 失 电 子 越 困难 ,而 容 抗 弧 半 径 越 大 表明 电阻 值 越 ”浓度 的 10%,20%NaOH 深 液 中 纳米 唱 镍 表面 形成 钝 
K, 代表 耐 蚀 性 起 好。 从 图 2d 电 沉积 纳米 唱 镍 在 ”化 膜 的 能 力 弱 于 低 浓度 ,但 是 由 1% 和 10% 对 比 来 
300 人 退火 后 的 阻抗 谱 来 看 ,NaCl 溶液 浓度 为 3.3% ” 看 ,300 CC 退火 处 理 有 利于 改善 电 沉 积 纳米 唱 镍 表 
时 ,对 应 的 容 抗 弧 的 半径 最 大 , 耐 蚀 性 最 好 ,而 其 他  ” 面 钝 化 膜 的 表面 质量 ,提高 抗 较 高 浓度 NaOH 溶液 
两 个 5.0%,7.0% 浓 度 下 ,其 容 抗 弧 的 半径 要 小 于 ARREZ o 

3.5% 时 的 容 抗 弧 半 径 , 表 明 3.5% 条 件 下 ,纳米 唱 镍 图 $ 为 在 3 种 温度 下 热处理 后 的 电 沉积 纳 米 唱 
表面 形成 钝 化 膜 的 表面 质量 仍然 优 于 其 他 两 个 浓度 镍 在 浓度 为 1%,10% 和 20% 的 NaOH 深 液 中 电化 学 
下 所 形成 的 钝 化 膜 。 图 3 为 在 25,200 和 300 C FE 次 蚀 测试 时 ,对 应 的 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 变化 曲线 ， 
火 处 理 的 电 沉积 纳米 唱 钊 在 浓度 为 3.3%, 5.0% 和 可 以 看 到 , 电 沉 积 纳米 唱 旬 在 1% , 10% 和 2096 
7.0%NaCl 中 的 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 变化 曲线 ,可 以 NaOH 溶液 中 耐 蚀 性 能 与 在 NaCl 溶 液 中 相似 , 随 着 
看 到 , 电 沉积 纳米 唱 钊 在 3.5%, 5.0% 和 7.0%NaCl 深 ”腐蚀 液 浓 度 的 增加 呈现 出 耐 蚀 性 下 降 的 趋势 。 同 样 
液 中 , 随 着 腐蚀 液 浓度 的 增加 呈现 出 耐 蚀 性 下 降 的 经 过 200 和 300 'CiB Un BUE , E 1%, 10901 2096 
趋势 ,但 是 经 过 200 和 300 CC 退火 后 的 试 样 ,在 NaOH 溶液 中 的 耐 蚀 性 能 的 改善 较 NaCl 溶 液 中 耐 
5.0%,7.0%NaCl 溶 液 中 的 耐 蚀 性 能 有 所 改善 , 即 耐 蚀 性 的 改善 更 为 显著 , 即 退火 处 理 提 高 了 电 沉 积 纳 
高 浓度 腐蚀 液 腐 蚀 的 能 力 增强 。 由 图 1 中 XRD 谱 ” 米 晶 镍 耐 高 浓度 NaOH 腐 蚀 液 腐蚀 的 能 

来 看 ,200 和 300 C 退 火 可 以 适当 使 得 电 沉积 纳米 唱 3.4 腐蚀 后 表面 形 貌 观察 


[E 


镍 唱 粒 尺寸 增加 , EBT EAEE E P^ ^E B] PRI 纳米 品 镍 在 腐蚀 前 以 及 在 3.5% NaCI 和 1% 
应 力 消除 ,说明 通过 热处理 改善 电 沉 积 纳米 晶 镍 内 NaOH 溶液 中 电化 学 腐蚀 后 的 试 样 表 面 产生 的 点 蚀 
部 的 内 应 力 和 晶 粒 尺寸 可 以 调节 其 耐 蚀 性 能 。 坑 形 貌 如 图 6 所 示 。 可 以 看 到 ,在 腐蚀 前 的 试 样 表 
3.3 在 NaOH 腐蚀 液 中 的 耐 蚀 性 研究 面 很 光滑 ,平整 ;纳米 钊 在 NaCl 溶 液 中 电化 学 腐蚀 


图 4 所 示 为 不 同 温度 下 退火 后 纳米 晶 镍 在 1%， 后 的 表面 腐蚀 坑 的 尺寸 较 大 且 数 目 也 多 ,而 在 
10% 和 20%NaOH 溶液 中 的 极 化 曲线 和 阻抗 谱 。 从 ”NaOH 溶液 中 电化 学 腐蚀 后 ,表面 形成 的 腐蚀 坑 尺 
相同 温度 下 不 同 浓度 NaOH 溶液 中 的 腐蚀 电位 变化 。” 寸 明显 变 小 。 结 合 图 2 和 图 4 结果 来 看 ,这 与 在 OH 
来 看 ,同一 温度 下 ,NaOH 溶液 浓度 对 腐蚀 电位 数值 ”离子 环境 中 形成 钝 化 膜 的 能 力 比 在 Cl 环境 中 更 强 
的 影响 非常 明显 , 高 浓度 腐蚀 液 作用 下 腐蚀 电位 明 ”相关 联 。 在 NaOH 腐 蚀 液 中 比 在 NacCl 腐蚀 液 中 更 
显 降低 ; 对比 图 4a~c, 可 以 看 出 ,室温 、200 和 300 "C 容易 形成 钝 化 膜 , 因而 起 到 保护 表面 不 易 受 到 浸 蚀 
条 件 下 , 电 沉积 纳米 唱 钊 处 于 3 种 浓度 的 NaOH 溶 ”的 作用 ,也 即 CL 对 Ni 的 腐蚀 性 远大 于 OH ,与 电化 
液 中 均 产 生 了 钝 化 现象 。 从 图 4d 电 沉 积 纳米 唱 旬 学 过 程 中 纳米 唱 镍 表层 钝 化 膜 的 形成 与 溶解 紧密 
在 300 'C 退 火 后 的 阻抗 谱 来 看 , NaOH 溶液 浓度 为 ” 相关 。 


(a) 0.064 |. (b) 


-0.32 L sse pm 


v B onie 
E a | 
—=— 25°C 一 25 °C 
—e— 200 °C 
—a— 300 °C 


Eck /IV 
g>. 
Ww 
Oo 
// mA cm? 
e 
o 
Ul 
N 
VK 


—e— 200 *C 
-0.48 - —A4— 300 °C 


1 1 PESTES: | | | i 0.000L ~ a r a d a d a d a d a l1 
30 35 40 45 50 55 60 65 70 7.5 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 
NaCl concentration / 96 NaCl concentration / 96 


图 3 纳米 唱 镍 在 NaCl 溶 液 中 随 腐蚀 液 浓度 变化 的 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 值 
Fig.3 Corrosion potential (a) and corrosion current density values (b) as a function of the concentration of corrosion 


solution of NC Ni in NaCl solutions 
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图 4 不 同 温度 退火 后 纳米 唱 镍 在 3 种 不 同 浓度 NaOH 溶 液 中 的 极 化 曲线 和 阻抗 谱 
Fig.4 Potentiodynamic polarization curves at 25 C (a), 200 'C (b), 300 C (c) and Nyquist impedance plots (d) of NC 


Ni in 1%, 10% and 20%NaOH solutions 
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图 5 纳米 唱 钊 在 NaOH 溶 液 中 随 腐蚀 液 浓 度 变化 的 腐蚀 电位 和 腐蚀 电流 值 
Fig.5 Corrosion potential (a) and corrosion current density values (b) as a function of the concentration of corrosion 
solution of NC Ni in NaOH solution 
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Fig.6 Optical microstructures of corrosion traces of the samples before corrosion (a) and after corrosion in 3.5%NaCl so- 


lution (b) and 1%NaOH solution (c) 
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4 结论 

(1) 电 沉 积 纳米 唱 镍 在 200 °C ATF EK, MALY 
寸 变 化 不 明显 ,300 'C 退 火 后 , 晶 粒 显著 增 大 , 约 为 
室温 时 的 2 倍 ,但 尺寸 仍 为 纳米 级 。 

(2) 电 沉积 纳米 晶 镍 经 过 200 和 300 的 退火 处 
H, 起 到 了 消除 内 应 力 的 作用 ,而 300 'C 时 同时 使 晶 
粒 尺 寸 长 大 , 均 有 利于 改善 抗 高 浓度 NaOH 和 NaCl 
腐蚀 液 腐蚀 的 能 

(3) 纳米 晶 钊 在 NaOH 和 NacCl 腐蚀 液 中 的 钝 化 
膜 的 能 力 及 耐 蚀 性 不 同 , 由 于 纳米 唱 镍 在 OH 中 比 
在 CT 中 更 易 生成 钝 化 膜 , 所 以 CL 对 纳米 晶 镍 的 腐 
蚀 性 远 高 于 OH 的 腐蚀 性 。 
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